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GlasfaserverstSrkte Polyamidzusammensetzungen 


Patent ansprttche 


1. Glasfaserverstarkte Polyamidzusammensetzung, dadurch 

gekennzeichnet , daft die Zusammensetzung 65 bis etwa 9o Gew* 
Glasfasern bezogen auf die Glasfasern und das Polyamid um- 
faftt, wobei die Glasfasern eine L£nge von mindestens 6 mm 
besitzen, 

daft die Glasfasern in innigem Kontakt mit dem Polyamid 

stehen und als Verstarkungsmittel dienen, 

daft die Zusammensetzung etwa lo bis 35 GewJ Polyamid 

bezogen auf die Glasfasern und das Polyamid umfaftt, 

wobei das Polyamid ein durchschnittliches Molekulargewicht 

von etwa 2ooo bis etwa 50.000 besitzt, 

daft das Polyamid aus einem flttssigen Lactammonomer mit 

3-16 C-Atomen und aus einem thermisch aktivierten Katalysator- 

System hergestellt wird, 
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wobei das Katalysator-System einen Alkalimetall-Lactam- 
katalysator und einen Promoter umf aBt , wobei das Alkali- 
Metall des Katalysators aus der aus Natrium, Lithium und 
Kalium bestehenden Klasse ausgewShlt wird und das Lactam 
des Katalysators 3 - 16 C-Atome umfafit, daft der Promoter 
aus einer Klasse ausgew&hlt wird, die a) ein Acyl-Lactam 
umfafit, wobei die Acylgruppe eine Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen, 
eine Cycloalkylgruppe mit 4-12 C-Atomen, eine Arylgruppe 
mit 6-12 C-Atomen und deren Kombinationen umfafit; und b) 
das Reaktionsprodukt eines Diisocyanats mit der Formel 
R (N=C=X) und eines Lactams mit 3"l6 C-Atomen umf afct , wobei 
der Rest R ein Alkyl mit 2-2o C-Atomen, ein Cycloalkyl mit 
4-2o C-Atomen, eine Arylgruppe mit 6-2o C-Atomen und deren 
Kombinationen umf afct , worin X Sauerstoff Oder Schwefel 
ist; und c) verschiedene Verbindungen umfafit, die aus einer 
Klasse ausgewahlt werden, die N,N'-Di (phenylcarbamyl)-N,N f - 
dimethylharnstof f , Xthylendisuccinimid, Cyanurchlorid, 
Diisopropylcarbodiimid, N ,N-Dicy clohexylcyanamid , Triacetamid, 
N,N-Dibenzoylanilin, N-Acetyl-N-athyl-p-toluolsulfonamid, 
N,N-Di-(p-toluolsulfonyl)anilid, N-Nitroso-2-pyrrolidon und 
N-Nitroso-N-methylbenzolsulfonamid umfa&t • 

2. Glasfaserverst&rkte Polyamidzusammensetzung nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daE die Glasfasern mit 
einem Glasf aserbindemittel (glasbinder) Uberzogen sind, 
wobei das Glasbindemittel aus einer Klasse ausgewShlt wird, 
die eine Silan-Verbindung umf afit , wobei das Molverhfiltnis 
des Katalysators zum Promotor im Bereich von etwa l,o bis etwa 
3,o liegt und die Menge des Glasbindemittels im Bereich von 
o,ol bis etwa lo Gewichtsteilen pro loo Gewichtsteile der 
Glasfasern liegt, daft das Lactammonomer , das Alkalimetall- 
Lactam und das mit dem Diisocyanat reagierende Lactam 
Caprolactam ist, wobei in der Diisocyanatformel X Sauerstoff 
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ist und dafc das Molekulargewicht im Bereich von etwa 5ooo 
bis etwa 15.000 liegt, wobei die Glasfasermenge im Bereich 
von 65 bis etwa 75 Gew* liegt und die Caprolactammenge 
im Bereich von etwa 2o bis 35 Gew% liegt. 

3. Glasfaserverstarkte Polyamidzusammensetzung nach 
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft das Glasfaserbinde- 
mittel aus der Klasse ausgewahlt wird, die N-|* -(N-vinyl- 
benzylaminoathyD-^C-aminopropyltrimethoxysilan-Chlorwasser- 

stoff, 3-Chloropropyltrimethoxysilan, 3-Glycidoxy-propyl- 
triraethoxysilan, N-(2-aminoathyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, 
3-Amino-propyltrimethoxysilan, N-(2-Aminoathyl-N'-2-aminoathyl)- 
3-propyltrimethoxysilan und Vinyltriacetoxysilan umfafit. 

4. Glasfaserverstarkte Polyamidzusammensetzung nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft der Promotor ein 
Reaktionsprodukt eines Diisocyanats und eines 
Caprolactams ist und das Diisocyanat aus einer aus Toluol- 
diisocyanat und Hexamethylendiisocyanat bestehenden Klasse 
ausgewahlt wird. 

5. Glasfaserverstarkte Polyamidzusammensetzung nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Glasfasem Endlos- 
fasern (continous strands) sind. 

6. Verfahren zum Herstellen eines glasfaserverBtarkten 
Polyamids , gekennzeichnet durch die folgenden Schritte: 
Zugabe von 65 bis 9o Gewichtsteilen Glasfasem in eine Form, 
wobei die Glasfasem eine Mindestlange von 6 mm auf- 
weisen, 

Zubereiten einer anionisch polymerisierbaren flttssigen 
LactamlSsung, 

Herstellen der flUssigen Lactamlosung, 
indem ein Silan-Glasfaserbindemittel , 

ein Katalysator, ein Promotor und eine bestimmte Lactam- 
monome r menge gemeinsam zugegeben werden, so dafi nach der 
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Polymerisation von etwa lo-35 GewJ ein Polyamid entsteht, 
wobei die Lac tarn-Monomer en 3-16 C-Atome besitzen und 
die Menge des Silan-Bindemittels im Bereich von etwa o,ol 
bis etwa lo.6 Gewichtsteile pro loo Teile der Glasfaser 
liegt, wobei der Katalysator ein Alkalimetallactam ist und 
das Alkalimetall aus der aus Natrium, Lithium und Kalium 
bestehenden Klasse ausgew&hlt wird und das Lactam des 
Alkalimetall-Lactams 3 bis 16 C-Atome aufweist, 
wobei der Promoter aus einer Klasse ausgewShlt wird, die 

a) ein Acyllactam umfaBt, worin der Acylrest aus der Klasse 
ausgew&hlt ist, die eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, 
eine Cycloalkyl-Gruppe mit 4-12 C-Atomen, eine Aryl-Gruppe 
mit 6-12 C-Atomen und'deren Kombinationen umfafit, wobei das 
Lactam 3-16 C-Atome besitzt; und 

b) eine Verbindung, die durch Reaktion eines Lactams mit 
3-16 C-Atomen mit einer Diisocyanat -Verbindung mit der 
Formel R(N=C=X) hergestellt ist, worin R aus der Klasse aus- 
gew&hlt wird, die ein Alkyl mit 2-2o C-Atomen, ein Cycloalkyl 
mit 4-2o C-Atomen und ein Aryl mit 6-2o C-Atomen sowie deren 
Kombinationen umfa£t; und 

c) verschiedene Verbindungen umfafit, die aus einer Klasse 
ausgewfihlt werden, die N,N ! -Di(diphenylcarbamyl)rN,N f -dimethylharn- 
stoff, ithylendisuccinimid, Cyanurchlorid, Diisopropylcarbodiimid, 
N,N ! -Dicyclohxyl-cyanamid, Triacetamid, N, N^Di-benzoylanilin, 
N-Acetyl-N-athyl-p-toluol-sulfonamid, N,N-Di (p-toluolsulfonyl)- 
anilid, N-Nitroso-2-pyrrolidon und N-NitroBO-N-methylbenzol- 
sulfonamid umfa£t, wobei die Menge des Promoters bzw. 
Beschleunigers im Bereich von 2mMol bis etwa 5o Millimol pro 

loog des Lac t ammo nomers liegt, so dafi ein Polyamid hergestellt 
wird, das ein Molekulargewicht von etwa 2. 000 bis etwa 
5o.ooo besitzt, und wobei das Molverhaitnis von Katalysator 
zum Promotor im Bereich von l,o bis etwa 3,o liegt, 
Hinzugabe der flUssigen LactamlOsung in die Form, Erw&rmen 
und anionische Polymerisation der fltlssigen LactamlSsung 
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bei einer Temperatur von etwa 175° C bis etwa 22o° C zur 
Herstellung des glasfaserverstarkten Polyamids. 

7. Verfahren zur Bildung bzw. Herstellung eines glas- 

faserverstarkten Polyamids nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Menge des Glasfaserbindemittels im Be- 
reich von etwa o,o5 bis etwa 3,o Gewichtsteile liegt, wobei 
das Lactam im Lactammonomer , das Alkalimet all-Lac tarn, das 
Acyllactam und das mit dem Diisoeyanat reagierende 
Lactam Caprolactam ist, wobei ferner das Alkalimetall 
Natrium und der Acylpromoter N-Acetylcaprolactam ist, daft 
das Diisoeyanat aus der Klasse ausgewahlt wird, die Toluol- 
diisoeyanat und Hexamethylendiisocyanat umf afct , daft die 
Glasfasermenge im Bereich von 65 % bis etwa 75 % liegt, wobei 
die Polyamidmenge im Bereich von etwa 2o bis etwa 35 % 
liegt und das Molekulargewicht des Polyamids im Bereich von 
etwa 5ooo bis etwa 15.ooo liegt und dafc das Glasbindemittel 
aus der Klasse ausgewahlt wird, die Vinyltriacetoxysilan, 
N-f£ -Amino-vinylbenzyl-aminoathyl )- ^-aminopropyltrimethoxysilan 
Chlorwasserstoff 3 3-Chloropropyltrimethoxy-silan , 3- 
Gly cidoxypropyltrimethoxysilan , N- ( 2-Amino£thy 1 ) -3-amino- 
propyltrimethoxy-silan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan und 
N-(2-Aminoathyl)-N , -2-aminoathyl)-3-propyltrimethoxysilan 
umf afit . 

8. Verfahren zur Bildung bzw, Herstellung eines glasfaser- 

verstarkten Polyamids nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
da& die Form mit einem inerten Gas gereinigt wird, urn die 
Form feuchtigkeitsfrei zu machen, wobei der Promoter das 
Reaktionsprodukt von Caprolactam und dem Diisoeyanat ist, 
das aus der aus Toluoldiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat 
bestehenden Klasse ausgewahlt wird. 
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Verfahren zur Bildung bzw. Herstellung eines glas- 
faserverstarkten Polyamids nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der zusatzliche Schritt der Zugabe von 
Endlosglasfasern in die Form vorgeaehen wird. 


Be3chreibungr: 
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Die Erfindung betrifft glasfaserverstSrkte bzw. glas- 
faserbewehrte Polyamid-Zusammensetzungen. Insbesondere 
betrifft die Erfindung verstSrkte Polyamidzusammensetzungen 
mit einem sehr hohen Gewichtsanteil von Glasfasern, wobei 
die Glasfasern eine Mindestl&nge von 6 mm aufweisen; au£er- 
dem betrifft die Erfindung ein einstufiges, anionisches 
Polymerisationsverfahren, bei dem das Lactammonomer bei 
Temperaturen von etwa 175° C bis etwa 22o° C in einer feuch- 
tigkeitsfreien Form polymerisiert wird, 

Es ist h&ufig wiinschenswert , Polyamide mit Glasfasern zu 
verst&rken, um ihre Festigkeit und Ntttzlichkeit zu verbes- 
sern* Bisher waren jedoch Probleme vorhanden wegen der 
Schrumpfung der Monomer-GuSgegenstande (monomer cast articles) 
nach der Polymerisation sowie der UnmSglichkeit hohe Mengen 
von Pasern und dergl. einzuarbeiten. 

Die US-PS Nr. 3 166 553 betrifft ein Giefiverfahren von 
Polyamiden bei einer Temperatur, die wesentlich unter ihrem 
Erweichungspunkt (softening point) liegt, um die Bildung 
von Blasen, HohlrSumen und dergl. zu vermeiden. Es existiert 
bisher kein Vorschlag, der die Einarbeitung von hohen Glas- 
fasermengen, Pasern mit einer UberlSnge (long length) Oder 
dergl. vorsieht. 

Die US-PS Nr. 3 962 172 bezieht sich auf ein glasfaserver- 
st&rktes Polyamid-Schmelzmaterial, mit einer hohen Schlag- 
Biege-Festigkeit , wobei die Menge der Glasfasern im Bereich 
von lo bis 6o Gewichtsteilen liegt und betrifft ferner das 
Oberziehen von Fasern mit einem f ilmbildenden Polymer, das 
aus einem Monomer von Alkandiolacrylat-Acetylacetat her- 
gestellt worden ist. Auch diesjas Patent betrifft wiederum 
nur einen niedrigen Gehalt bzw. geringe Zugabe an Fasern 
und Pasern, die eine sehr geringe L&nge besitzen, d.h« von 
o,l bis i,o mm. 
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Die US-PS Nr. 3 386 9*J3 betrifft ein Verfahren zur Poly- 
merisierung von Lactamen in der Gegenwart von Fttllstoffen 
Oder verstSrkenden Mitteln, z.B. verschiedenartige Metalle 
und dergl.. Ein besonderes Silan-Kupplungsreagenz wird 
verwendet, um das Lactam mit dem MineralfUllstof f zu ver- 
binden. DarUber hinaus wird ein zweistufiges Polymerisations- 
verfahren verwendet, bei dem zuerst die Silanverbindung mit 
dem MineralfUllstof f verbunden wird und als zweites die 
ein Lactam enthaltende Auf schlfimmung polymerisiert wird, Diesem 
Patent fehlt es ebenfalls daran, irgendeinen hohen Glasfaser- 
anteil vorzusehen, sowie Glasfasern mit einer ttberlfinge zu 
verwenden oder die Polymerisation bei erhShten Temperaturen 
durchzufUhren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, 
einen glasfaserverst&rkten Polyamidgegenstand herzustellen, 
bei dem, wenn Uberhaupt, nur sehr wenig Schrumpfung naclx der 
Polymerisation auftritt. 

Der Erfindung liegt die weitere Aufgabe zugrunde, ein 
glasfaserverstfirktes Polyamid vorzusehen, das leicht her- 
gestellt werden kann, preiswert ist und keine Additive be- 
not igt, um eine Blasenbildung zu verhindern. 

Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen 
glasfaserverst&rkten Polyamidgegenstand zu schaffen, der aus- 
gezeichnete physikalische Eigenschaften besitzt. 

Eine noch weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt 
darin, einen glasfaserverst&rkten Polyamidgegenstand vor- 
zusehen, der einen hohen Glasfaser-Zusatz bzw, -Anteil ent- 
hSlt, wobei die Glasfasern Sufierst lang sind und wobei 
Endlosglasfasern verwendet werden, wie bei Glasgeweben, 
Glasvliesen und dergl. 
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Eine noch weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung be- 
steht darin, einen glasfaserverstStrkten Polyamidartikel 
zu schaffen, bei dem ein einstufiges Verfahren verwendet 
wird, bei dem eine flflssige Lactaml8sung in eine feuchtig- 
keitsfreie Form gegeben wird, die die Glasfasern enthSlt 
und anschlieftend polymerisiert wird, urn den Artikel bzw. 
Gegenstand herzustellen. Generell ist die glasfaserverst&rkte 
Polyamidzusammenaetzung dadurch gekennzeichnet , dafi sie 
65 bis etwa 9o GewJS Glasfasern bezogen auf die Glasfasern 
und das Polyamid umfafit, wobei die Glasfasern eine L&nge von 
mindestens 6 mm besitzen, dafi die Glasfasern in innigem 
Kontakt mit dem Polyamid stehen und als Verst&rkungsmittel 
dienen, daft die Zusammensetzung etwa lo bis 35 Gewjt Polyamid 
bezogen auf die Glasfasern und das Polyamid umfafit, wobei 
das Polyamid ein durchschnittliches Molekulargewicht von 
etwa 2ooo bis etwa 5o.ooo besitzt, dafi das Polyamid aus 
einem flflssigen Lactammonomer mit 3-16 C-Atomen und aus .einem 
thermisch aktivierten Kataly sat or system hergestellt wird, 
wobei das Katalysatorsystem ein Alkalimetall-Lactamkatalysator 
und einen Promotor bzw. Beschleuniger enthait, wobei das 
Alkalimetall des Katalysators aus der aus Natrium, Lithium 
und Kalium bestehenden Klasse ausgewShlt wird und das Lactam 
des Katalysators 3-16 C-Atome umfafit, dafi der Promotor aus 
einer Klasse ausgewShlt wird, die a) ein Acyl-Lactam umfafit, 
wobei die Acylgruppe eine Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen, 
eine Cycloalkylgruppe mit 4-12 C-Atomen, eine Arylgruppe 
mit 6-12 C-Atomen und deren Kombinationen umfafit; und b) 
das Reaktionsprodukt eines Diisocyanats mit der Pormel 
R(N=C=X) und eines Lactams mit 3-16 C-Atomen umfafit, wobei 
der Rest R ein Alkyl mit 2-2o C-Atomen, ein Cycloalkyl mit 
i»-2o C-Atomen, eine Arylgruppe mit 6-2o C-Atomen und deren 
Kombinationen umfafit, worin X Sauerstoff oder Schwefel ist; 
und c) verschiedene Verbindungen umfafit, die aus einer Klasse 
ausgewahlt warden, die N,N f -Di (phenylcarbamyD-NjN^dimethyl- 
harnstoff, Xthylendisuccinimid , Cyanurchlorid, Diisopropyl- 
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carbodiimid, N,N-Dicyelohexalcyanamid, Triacetamid, 
N,N-Dibenzoylanilin, N-Acetyl-N-Sthyl-p-toluolsulfonamid, 
N,N-Di (p-toluolsulfonyl)anilid, N-Nitroso-2-pyrrolidon und 
N-Nitroso-N-methylbenzolsulfonamid umfafit. Ferner ist 
das Verfahren zur Bildung bzw. Herstellung eines glasfaser- 
verst&rkten Polyamids dadurch gekennzeichnet , dafi folgende 
Schritte vorgesehen sind: Zugabe von 65 bis 9o Gewichtsteilen 
Glasfasern in eine Form, wobei die Glasfasern eine Mindest- 
lSLnge von 6 mm aufweisen, Zubereiten einer anionisch poly- 
merisierbaren flUssigen Lactamlosung, Herstellen der flttssigen 
Lactamlosung, indem ein Silan-Glasfaserbindemittel, ein 
Katalysator, ein Promotor bzw. Beschleuniger und eine be- 
stimmte Lactammonome r'menge zugegeben werden, so dafi nach 
der Polymerisation von etwa lo bis 35 Gew* ein Polyamid ent- 
steht, wobei die Lactam-Monomeren 3-16 C-Atome besitzen und 
die Menge des Silan-Bindemittels im Bereich von etwa o,ol bis 
etwa lo,6 Gewichtsteile pro loo Teile der Glasfaser liegt, 
wobei der Katalysator ein Alkalimetall-Lactam ist und das 
Alkalimetall aus der aus Natrium, Lithium und Kalium be- 
stehenden Klasse ausgew&hlt wird, und das Lactam des Alkali- 
me tall-Lac tarns 3-16 C-Atome aufweist, wobei der Promotor aus 
einer Klasse ausgewShlt wird, die a) ein Acyllactam umfafit, 
worin der Acylrest aus der Klasse ausgewfihlt ist, die eine 
Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 4-12 
C-Atomen, eine Arylgruppe mit 6-12 C-Atomen und deren 
Kombinationen umfafit, wobei das Lactam 3-16 C-Atome besitzt; 
und b) eine Verbindung, die durch die Reaktion eines Lactams 
mit 3-16 C-Atomen mit einer Diisocyanat -Verbindung mit der 
Formel R(N=C=X) hergestellt ist, worin R aus der Klasse aus- 
gewShlt wird, die ein Alkyl mit 2-2o C-Atomen, ein Cycloalkyl 
mit 4-2o C-Atomen und ein Aryl mit 6-2o C-Atomen sowie deren 
Kombinationen umfafit; und c) verschiedene Verbindungen umfafit, 
die aus einer Klasse ausgewahlt werden, die NjN'-DKdiphenylcarbaray 
-N,N f -dimethylharnstoff , ttthylendisuccinimid, Cyanurchlorid, 


809847/0676 


- 11 - 


2817778 


Diisopropylcarbodiimid, N ,N T -Dicyclohexyl-Cyanamid, 
Triacetamid, N,N ! -Di-benzoylanilin 5 N-Acetyl-N-athyl-p- 
toluolsulfonamid, N,N-Di(p-toluolsulfonyl)anilid, N-Nitroso- 
2-pyrrolidon und N-Nitroso-N-methylbenzolsulfonamid umf a£t , 
wobei die Menge des Promotors bzw. Beschleunigers im Be- 
reich von etwa 2 Millimol bis etwa 5o Millimol pro loog 
des Lactammonomers liegt, so da& ein Polyamid hergestellt 
wird, welches ein Molekulargewicht von etwa 2ooo bis etwa 
5o.ooo besitzt, und wobei das MolverhSltnis von Katalysator 
zum Promotor im Bereich von l,o bis etwa 3*o liegt; Hinzu- 
gabe der fltissigen LactamlSsung in die Form, Erw&rmen und 
anionische Polymerisation der fldssigen LactamlSsung bei 
einer Temperatur von etwa 175° C bis etwa 22o° C zur Her- 
stellung des glasfaserverstSrkten Polyamids. 

Zusammenfassend besteht die Erfindung aus einer Zusammensetzung 
und einem Verfahren zur Herstellung eines glasfaserverstSrkten 
Polyamids, das etwa 65 bis etwa 9o Gew? Glasfasern enthSlt. 
Die Glasfasern besitzen eine L&nge von mindestens 6 mm und 
umfassen Endlosfasern, wie sie bei Geweben, Vliesen, Matten 
und dergl. verwendet werden. Die Zusammensetzung wird ge- 
bildet, indem man eine fltissige, ein anionisch polymerisier- 
bares Lactammonomer enthaltende Mischung zubereitet und in 
eine feuchtigkeitsfreie Form, die Glasfasern enthSlt, hinzu- 
gibt. Die flUssige Mischung bzw. das Gemisch enthfilt ferner 
ein Glasbindemittel zum Beispiel ein Silan, ein Katalysator- 
system, das ein Metall-Lactamkatalysator und einen Promotor 
bzw, Beschleuniger Oder Aktivator enthftlt. Die Polymerisation 
ISuft tlber einen anionischen Mechanismus ab und wird durch 
ErwSrmung der Form auf eine Temperatur von etwa 175° C bis 
etwa 22o° C durchgeftthrt , urn das 5 glasfaserverstSrkte Polyamid 
herzustellen. 

Im folgenden werden bevorzugte Ausftthrungsformen der Erfindung 
beschrieben. 
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Nach dem erfindungsgemSften Konzept besitzt das stark 
glasfaserhaltige Polyamid ausgezeichnete physikalische 
Eigenschaften, wobei wenig oder keine Schrumpfung auftritt. 
Der Gegenstand wird leicht hergestellt, Indem eine flUssige 
Lactamltfsung in eine Form gegeben wird, die schon mit 
Pasern beschickt wurde, und daran anschlieBend wird erwSrmt, 
urn das verst&rkte Polyamid herzustellen. 

Die erfindungsgemSfc verwendeten Glasfasern konnen von gewShn- 
licher Oder handelsiiblicher Art sein. Wiinschenswert sind 
Glasfasern mit einer L&nge von 6 mm oder linger, z.B. bis zu 
lo mm, 15 mm, 2o mm, etc. bzw. sogar Endlosfasern. Auf 
diese Weise k6nnen Endlosfasern in Form von Glasgeweben, Glas- 
fasergeweben bzw. Glasvliesen, Glasmatten und dergl. verwendet 
werden. Falls die Glasfaser keine Endlosfaser ist, ist es 
wiinschenswert, dafi sie ungef&hr 6 bis ungeffihr 76 mm lang 
ist. Die Dicke der Faser ist im allgemeinen nicht wichtig 
und kann im Bereich von ungefMhr o,o25 bis etwa 1,1 mm liegen* 

Die in der Form verwendete Glasfasermenge kann im Bereich 
von 65 bis etwa 9o Gew* bezogen allein auf das Gewicht der 
Glasfaser selbst und das polymerisierte Lactam liegen. Der 
bevorzugte Bereich erstreckt sich von etwa 65 bis etwa 75 % m 
NatUrlich ergeben die tibrigen Gewichtsprozente das Lactam- 
polymer, d.h. von etwa lo % bis etwa 35 % oder vorzugsweise 
von etwa 25 bis 35 %• 

Generell besitzen viele Glasfaserarten Schlichten (finishes) 
oder Bindemittel, die vom Hers teller darauf aufgetragen sind. 
Diese Schlichten, Bindemittel und dergl. bewirken die Bin- 
dungsart, die wShrend der Polymerisation des Lactams ausge- 
bildet wird. Der einzige Weg urn festzustellen, ob eine 
bestimmte Glasfaserart mit ihrer Schlichte oder ihrem Binde- 
mittel die in der anionischen Polymerisation des Lactams 
verwendete Chemie vertrftgt, ist deshalb die Herstellung von 
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Zusammensetzungen jeder erhaitlichen Art. Wenn die Art der 
Schlichte Oder des Bindemittels einer Glasfaser nicht ge- 
eignet ist, kann es leicht durch tfberhitzung entfernt werden 
und ein geeignetes Bindemittel in der Ublichen Art und 
Weise aufgetragen werden, indem z.B. einfach die Glasfasern 
in eine DberzugslSsung, eine LSsung, die die Glasfasern ttber- 
zieht oder dergl. eingetaucht werden. Allgemein kann jegliches 
handelsttbliche Silanbiridemittel verwendet werden, Jedoch 
werden die folgenden besonderen Silan-Bindemittel bevorzugt: 
N-Beta-(N-vinylbenzylaminoathyl)-gamma-aminopropyltrimethoxy- 
ailan-Hcl , 3-Chloropropyltrimethoxysilan , 3-Glycidoxypropy 1- 
trimethoxysilan , N- ( 2 -Aminoathyl ) -3-aminopropy ltrimethoxy silan , 
3-Aminopropyltrimethoxysilan, N- (2 -Aminoathyl-N f -2 -aminoathyl )- 
3-propyltrimethoxysilan und Vinyltriacetoxysilan. Im allge- 
meinen liegt die Menge des verwendeten Glasfaserbindemittels 
im Bereich von o,ol bis etwa lo Gewichtsteile und vorzugs- 
weise von etwa o,o5 bis etwa 3,o Gewichtsteile, bezogen auf 
loo Gewichtsteile der Glasfasern. 

Das Polyamid wird durch die Polymerisation von Lactam- 
ffionomeren gebildet, die 3 bis insgesamt 15 C-Atome im Lactam- 
ring besitzen. Ein besonders bevorzugtes Lactam ist erfin- 
dungsgemftB das Caprolactam, das insgesamt 6C-Atome besitzt. 

Der erfindungsgemSfie glasfaserverstftrkte Polyamidgegenstand 
wird gebildet, indem eine LactamlSsung in eine Form gegeben 
wird, die Glasfasern enthait und anschlieflend die Form 
erwSrmt wird. Die LactamlOsung kann in die Form in jeglicher 
Weise hinzugegeben werden, so da& sie dann in einen innigen 
Kontakt mit den Glasfasern gelangt, z.B. durch Gieften, Ein- 
apritzen und dergl. Erfindungsgemafi ist es ein besonders 
wichtiger Aspekt, dafl die Form vorzugsweise frei von 
Feuchtigkeit ist. Dieses kann in jeglicher Weise dadurch 
erreicht werden, da£ die Form mit einem trockenen oder inerten 
Gas, z.B. Stickstoff, Helium Argon und dergl. oder einem 
anderen Gas, das nicht mit dem Lactammonomer reagiert, 


809847/0676 


- 14 - 


2817778 


gereinigt wird. Im allgemeinen ist ein Peuchtigkeitsgehalt 
geeignet, der geringer als 5o ppm H 2 0 betragt. 

Die flttssige LactamlSsung umfaftt das Lactammonomer, das 
Glasfaserbindemittel und ein Katalysatorsystem, das einen 
Katalysator und einen Promotor bzw. Beschleuniger enthait. 
Der erfindungsgemafce Katalysator ist ein Alkalimetall- 
Lactam, wobei das Lactam 3 bis 16 C-Atome besitzt. WUnschens- 
werte Alkalimetalle umfassen Kalium und Lithium, wobei 
Natrium bevorzugt wird. Verschiedenartige Beschleuniger bzw. 
Aktivatoren sind weiter unten angegeben. WUnschenswerterweise 
umfaflt das Katalysatorsystem ein Molverhaitnis von Alkali- 
metall-Lactamkatalysator zum Promotor bzw. Beschleuniger von 
1 bis etwa 3, wobei ein Bereich von etwa 1 bis ungefShr 2 
bevorzugt wird. Da das Katalysatorsystem eine geringere 
Menge an Promotor bzw. Beschleuniger als an Katalysator ent- 
hait, wird der Promotor generell das Molekulargewicht des 
geformten Polyamids begrenzen, das generell im Bereich 
. eines durchschnittlichen Molekulargewichtes von etwa 
2ooo bis etwa 5o.ooo liegt. Urn einen derartigen Molekular- 
gewichtsbereich zu bilden, liegt die Menge des Promot rs 
generell im Bereich von etwa 2 Millimol bis etwa 5o Millimol 
pro loo g des Lactammonomers . 

Der Promotor kann ein Acyllactam sein, worin das Lactam 
3-16 C-Atome enthait, vorzugsweise 6 C-Atome (Caprolactam) 
und, worin die Acylgruppe eine Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen, 
ein Cycloalkyl mit H-12 C-Atomen, ein Arylrest mit 6-12 C-Atomen 
und deren Kombinationen sein kann. Zusatzlich ist ein wei- 
terer Promot r das Reaktionsprodukt eines Diisocyanats mit 
einem Lactam, wobei das Lactam 3-16 C-Atome besitzt, wobei 
Caprolactam bevorzugt wird. Andere Promotoren bzw. Beschleu- 
niger existieren, fallen nicht in irgendeine besondere 
Qruppe und werden weiter unten erwahnt. Besondere Beispiele von 
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Acyllactampromotoren umfassen N-Acetylcaprolactam» 
N-Benzylcaprolaetam, N-Benzoylvalerolactam, N-(Dimethyl- 
phosphinyl)-E-caprolactam und entsprechende Thioacyl- 
Verbindungen, z.B. N-Thiopropionylmaleimid und 
N-(Dimethylthiophosphinyl)-E-caprolactam, Es dttrfte einleuch- 
ten, dafi der Ausdruck "Initiator" auf die wahren N-acyl- 
Initiatoren angewendet worden ist, wobei diejenigen Verbin- 
dungen, die ein Laetammonomer acylieren, ein N-Acyllactam- 
Initiator bilden. Der Initiator N-Acetylcaprolactam wird 
bevorzugt . 

Der durch die Reaktion eines Diisocyanats mit einem Lactam • 
gebildete Promotor beSitzt eine Struktur, bei der ein Lactam- 
rest an jede Isocyanatgruppe angeh&ngt ist. Bei der Herstel- 
lung dieses Promotors ist es wichtig, dafi die Reaktion nicht 
in Gegenwart von Peuchtigkeit oder Wasser ausgeftthrt wird, 
da Diisoeyanat verbindungen, die sehr reaktiv sind, sonst' 
mit dem Wasser reagieren wttrden, und deshalb nicht die ge- 
wUnschte Promotor-Verbindung bilden wttrden. Die Reaktion wird 
deshalb in Gegenwart eines inerten Gases, z.B. Stickstoff, 
Helium, Argon und dergl. durchgefilhrt . Zus&tzlich hat sich 
herausgestellt , dafi die Reaktion nicht in Gegenwart irgendeiner 
Alkalilacatamverbindung durchgefilhrt werden sollte, da dann 
eine Vernetzung oder ein Gelnetz anstelle des gewdnschten 
Promotors bzw. Beschleunigers hergestellt wird. Wttnschens- 
werte Diisocyanate besitzen die Pormel R(N=C=X), worin R 
eine Alkylgruppe mit 2- etwa 2o C-Atomen, eine Cycloalkyl- 
gruppe mit 4 bis etwa 2o C-Atomen, eine Arylgruppe mit 
6 bis etwa 2o C-Atomen und deren Kombinationen ist, und 
wobei X Sauerstoff oder Schwefel, vorzugsweise Sauerstoff, 
ist. Beispiele besonderer Diisocyanate umfassen Diphenyl- 
dfisocyanate , 2,2,4-TriisocVanatdiphenyiather, Triphenyl- 
methantriisocyanat , Benzol-1,2 ,4-triisocyanat , Naphtalen- 
l>3,7-triisocyanat und dergl. Besonders bevorzugte Diisocyanate 
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umfassen Meta- oder para-phenylendiisocyanat , Diphenyl- 
methan-diisocyanat, Bitolylendiisocyanat , Dianisidindiiso- 
cyanat, Isophorondiisoeyanate , Toluoldiisocyanate, 
Hexamethylendiisocyanat und Pentamethylendiisocyanat . Bei- 
spiele bevorzugter Diisocyanat-Promotoren umfassen das 
Reaktionsprodukt von Toluoldiisocyanat mit Caprolactam und 
Hexamethylendiisocyanat mit Caprolactam. 

Sonstige verschiedenartige Promotoren umfassen N,N'-Di(phenyl- 
carbamyl)- N) N'-dimethylharnstoff, Xthylendisuccinimid, 
Cyanurchlorid, Diisopropyl-carbodiimid, N,N-Dicyclohexyl- 
cyanamid, Triacetamid, N,N-Dibenzozylanilin, N-Acetyl-N- 
Sthyl-p-toluol-sulfonamid, N,N-Di(p-toluolsulfonyl)anilid, 
N-Nitroso-2-pyrrolidon und N-Nitroso-N-methylbenzolsulfonamid. 

Von den verschiedenartigen Promotoren, wird derjenige Pro- 
motor bevorzugt, der das Reaktionsprodukt eines Diisocyanats 
und eines Lactams darstellt, besonders wenn das Lactam Capro- 
lactam ist. Ein besonders bevorzugtes Alkalimetall-Lactam 
ist die Verbindung, worin das Lactam ebenfalls Caprolactam 
ist. 

Obwohl es nicht notwendig ist, kann die Lactamlosung jegliche 
Obliche Lactamadditive, z.B. Antioxidantien, Sfarme- und 
Lichtstabilisatoren, Pigmente und dergl. umfassen. Derartige 
Polyamid-Additive sind dem Pachmann gut bekannt. Erfindungsgenafl 
ist es jedoch nicht notwendig, irgendwelche Additive hinzu- 
zufUgen, die die Blasenbildung verhindern, da die Schrumpfung 
des verstarkten Polyamidgegenstandes sehr gering oder gar 
nicht auftritt. 

Sind einmal die fltissige Lactamlosung, die das Lactammonomer. 
das die Promotoren und einen Katalysator enthaltende Kata- 
lysatorsystem und die Glasfasern verbindende Substanz in die 
eingegeben worden, so erfordert es lediglich einen einzelnen 
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Schritt bzw. nur eine Stufe der ErwSrmung der Form auf 
eine Temperatur von 175° C bis etwa 22o° C, urn die 
Lactamlosung zu polymerisieren, wobei ein Bereich von 
175° C bis etwa 2oo° C bevorzugt wird. Generell l&uft die 
Polymerisation leicht in einer kurzen Zeit, z.B. einige 
Minuten bis zu einer Stunde, ab, was im wesentlichen von 
der Temperatur abhfingt. Der hergestellte Gegenstand besitzt 
gute physikalische Eigenschaften, z.B. gute Zugf estigkeit > 
Biegefestigkeit , gute Pestigkeit bezttglich der Verdichtung 
sowie eine gute HSrte und dergl. Generell kann der Gegen- 
stand aberall dort verwendet werden, wo relativ preiswertes 
glasfaserverst&rktes Polyamid wiinschenswert ist, z.B. bei 
MObeln, Autoteilen, z-.B. bei Kotfliigeln, Motorhauben, Koffer- 
raumhauben sowie bei jeglichen anderen Situationen, wo 
hohe Verdichtung, hohe Zugfestigkeit und hohe Biegefestig- 
keitseigenschaften wiinschenswert sind. Natiirlich sind bei 
der Herstellung von grofcen Gegenst&nden, wie z.B. Kotflttgeln, 
Tischen und dergl. 3 kontinuierliche bzw. Endlosglasfasern, 
z.B. verschiedenartige Gewebe, Glasvliese, Glasmatten und 
dergl. bevorzugt. 

Im folgenden wird die Erfindung zum einfachen Verst&ndnis 
an Hand von Beispielen nSher erl&utert. 

Beispiel I 

(A) Eine Vorratsl5sung einer o 5 2 molaren Natriumcapro- 
lactamlOsung (Katalysator) in Caprolactam wurde hergestellt, 
indem 6oo g Caprolactam in BlSttchenform in eine 828 Milli- 
liter-Flasche (beverage bottle) mit 4,8 g Natriumhydroxid 
(o,12 mol) und einem Teflon-Uberzogenen Magnetrtthrer gegeben 
wurde. Das Lactam wurde geschmolzen und bei loo° C gehalten 
wShrend ein Vacuum von mindestens lo Pa ttber 16 Stunden 
angelegt wurde. Nach Ablauf dieser Zeitspanne wurde das 
Vakuum mit Stickstoff unterbrochen und es wurde eine Gummikappe 
fdr Spritzen an der FlaschenOf fnung angebracht. Die Wasser- 
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analyse nach Karl Fischer zeigt, dafi diese L8sung weniger 
als lo ppm Wasser enth&lt. 

(B) Eine o,4 molare Promotor-VorratslOsung wurde her- 
gestellt, indem 11,4 Milliliter (0,08 mol) Toluoldiisocyanat 
(TDI) mit 189 Milliliter Caprolactam bei loo° C in der 
Flasche filr eine halbe Stunde reagieren. Diese beiden LSsun- 
gen waren bei loo° C in einem Vorratsraum nach ttber 60 Tagen 
stabil. 

(C) Urn untersuchungsfShige Proben zu erhalten, wurde eine 
17,3 cm im Durchmesser bemessende Form verwendet, die sich 
schlieiien l£sst und eine o,32 cm dicke Platte ergibt. In 
diese Form wurden 84 g von den 6 mm langen Glasfasern gege- 
ben, die sauber ausgegliiht worden ist (burned clean). Die 
Form wurde geschlossen und auf loo 0 C erwSrmt. Durch einen 
zus&tzlichen Einlafi in der oberen Platte der Form wurden 

60 mml eines Gemisches einer o,2 molaren Natriumcaprolactam- 
L5sung und 1,68 mm. einer Losung von N-Acetylcaprolactam 
mittels einer Spritze hinzugefUgt. Der EinlaE wurde ent- 
fernt und verschlossen und die Form wurde in eine Presse 
bei 177° C fUr 2 Stunden eingespannt. Nach dem Offnen wurde 
eine 66 % Glasfasern enthaltende Zusammensetzung erhalten. 
Die relative ViskositSt des Nylons , gemessen in einem Prozent 
H 2 S0 i|> b ©trug 1,79 dl./gm. und zeigte ein Molekulargewicht 
von 95oo gm./mol an. Aus der Platte herausgeschnittene 
VersuchsstUcke besaften einen Biegungsmodul von 8 f 75 GPa 
bei 23° C und 5,57 GPa bei 149° C, eine Biegefestigkeit von 
8,75 GPA bei 23° C und 5,57 GPa bei 149° C, eine Biege- 
festigkeit von 57,2 MPa bei 23° C und 33,6 MPa bei 149° C 
und eine Rockwell-H^rte von 7o auf der "M ,f -Skala. 

Wie aus dem Beispiel I ersichtlich ist, wurden relativ gute 
Daten bzw. Ergebnisse erhalten, sogar wenn kein Glasfaser- 
bindemittel (glass binder) verwendet wurde. 
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In einer zum Beispiel I (C) identischen Weise wurden wei- 
tere Versuche durchgeftihrt a wobei die Glasf asermenge, 
die Menge an Natriumcaprolactam-Katalysatoren und die 
Menge an N-Acetylcaprolactam-Promotor ver&ndert wurde, 
wie es weiter unten in Tabelle I angefdhrt ist. 
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Aus der Tabelle ist ersichtlieh, da& die glasfaserver- 
stSrkten Polyamidzusairanensetzungen der vorliegenden Er- 
findung Sufcerst gute Daten bzw. Ergebnisse liefern. 

In gleicher Weise wie beim Beispiel I (C) wurden weitere 
Proben vorbereitet, aufler dafi zusatzlich eine geringe 
Menge eines Glas- bzw. Glasfaserbindemittels zur flilssigen 
L5sung hinzugegeben wurde. Die Art des Glasbindemittels 
bzw. Glasfaserbindemittels, die Menge und die erhaltenen 
physikalischen Daten werden weiter unten in Tabelle II 
angegeben. 
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Wie aus der Tabelle II ersichtlich, ergibt die Verbindung 
3 die besten Ergebnisse und wird deshalb besonders bevorzugt. 
Es wird weiter festgestellt , daft das Aminosilan generell 
bessere Eigenschaften als die Verbindungen der Tabelle I 
liefert . 

In der gleichen Weise wie schon im Beispiel I (C) angegeben 
wurde, wurden Glasgewebe (glass cloths) und eine Glasmatte 
verwendet, wobei die Ergebnisse in Tabelle III aufgeftthrt 
sind. 
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Generell waren die physikalischen Eigenscbaften der ver- 
schiedenartigen Endlosgewebe von Glasfasergeweben oder 
Glasfasermatten sehr hoch bzw. besser im Vergleich zu den 
kurzen Glasfasern ( 6 mm) , wie sie in Tabelle I angegeben 
sind. 


Urn jegliche Wirkung der Polymerisationstemperatur auf die 
physikalischen Eigen3chaf ten aufzuzeigen, wurden weitere 
Gegenstande in der gleiohen Weise wie beim Beispiel I (B) 
geformt, wobei o,25 % eines Glasfaserbindemittels von 
N-(2-Aminoathyl)3-aminopropyltrimethoxysilan mit o,4 Mol 
Toluoldiisocyanat-bis-caprolactam als Promotor verwendet 
wurden. Samtliche Zus.ammensetzungen enthielten 65 Gew* 
Glasfasern (6 mm), wobei eine Nylon-6-Beschickung verwen- 
det wurde, urn ein Molekulargewicht von annahernd 5ooo Gramm 
pro Mol zu erhalten. 


Tabelle IV 


Temp. Zeit % HpO Biegungsmodul Biegefestigkeit Rockwell 

C mm. sol , Flexural ~ , m 

l Mod GPA " Str. MPa . > 

25°C i49°C 25 6 C 149°C 


l8o l2o 1.2 7.54 6 ' 88 

19o 9o l.i 7.5o 6 ' 9 5 

2oo 6o 1.3 7.83 5,86 

2oo 45 2.o 11. o4 7 ' 18 

2oo 3o 1.6 8.56 5,28 

2oo 15 1.2 12.19 7,55 

21o 3o 1.8 6.81 *' 95 

22o 2o 2.0 7.21 5,9 f 

Wie aus Tabelle IV ersichtlich, ist keine Verschlechterung 
der Eigenschaften aufgrund der erhdhten Polymerisations- 
temperaturen festatellbar. Wie sehon bei den Tabellen II und III 
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so geht auch aus Tabelle IV deutlich hervor, dafi die 
Eigenschaften bei hoheren Temperaturen (149° C) stark 
gegenUber den in Beispiel I angegebenen verbessert werden. 

Der Effekt bzw. die Wirkung der Verwendung des TDI-Reaktions- 
produktes als Promoter und bei dem Aminosilan W2-Aminoathyl) 
3-aminopropyltrimethoxysilan) wird in Tabelle V gezeigt. 
Die folgenden Eigenschaften wurden erhalten, wobei die Gegen- 
stande 65 GewS Giasfasem (6 mm) enthielten. Andererseits 
waren die Bedingungen die gleichen wie beim Beispiel I (B). 

Tabelle V 

Gew?? TDI/Si ^^^^^dul^^Biegefestigkeit Rockwell 




Mod 

"GPa 

Str. 

MPa 


25°C 

l49°C 

25°C 

l49 u C 

0.07 

8 

8.87 

5.27 

55.1 

3o.l 

28 

0.25 

8 

8.73 

5.57 

93.3 

43.3 

69 

0. 5o 

8 

lo.25 

5.92 

9o.5 

42.2 

84 

0.50 

2 

9-54 

6.31 

87.0 

44.5 

61 

I.07 

2 

11.61 

6.54 

122.7 

65.8 

86 


Das statistische Molekulargewicht (charged molecular weight) 
des Nylons hangt natUrlich vom Molverhaltnis des TDI-Reaktions- 
produkt-Co-Katalysators zum Silan ab, wobei die Gewichtsprozent 
des beschickten Silans von 6700 bis 27.3oo Gramm pro Mol 
variieren. Wie aus Tabelle V ersichtlich, wurde eine 
definitive Verbesserung der Biegefestigkeit mit steigender 
Menge von Aminosilan erreicht. 

Die vorstehend beschriebene Erfindung kann vom Pachmann in 
vielfacher Weise verandert werden, ohne dafi jedoch der Rahmen 
der Offenbarung der Erfindung verlassen wird. 
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